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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СИНТЕЗА 
ПОРОШКОВЫХ СРЕД ДЛЯ БОРИРОВАНИЯ
С)эеди процессов химико-термической обработки сталей и спла­
вов особое место занимает борирование. Повышенный интерес к 
процессу борирования обуслоаіен возможностью получения в по­
верхностной зоне обрабатываемых изделий моно- или многофазных 
боридных слоев, характеризующихся уникальным комплексом физи­
ко-химических свойств и его приемлемостью для обработки широкой 
гаммы конструкционных и инструментальных сталей и сплавов. Су- 
піествует два метода твердофазного борирования -  порошковый и 
мсгталлотермический. Отличительной особенностью металлотерми­
ческой смеси является изменение ее первоначального фазового и 
гранулометрического состава в процессе восстановления.
В работе []] показано, что фазовый состав боридного слоя оп­
ределяется главным образом видом борсодержащего вещества, а не 
массовой долей бора в насыщающей среде. Установлено, что для 
получения однофазного боридного слоя на железоуглеродистых 
сплавах в качестве основы насыщающей среды могут использовать­
ся, например, следующие соединения: FeB, КігВ, МоВ, WB.
Настоящая работа посвящена исследованию состава синтезиро­
ванной алюмотермической порошковой среды для борирования, 
полученной в процессе самораспространяющегося высокотемпера­
турного синтеза (СВС). В рабо'ге использовано термодинамическое 
моделирование (ТМ), которое применяют при исследовании СВС- 
процессов и разработке на его основе методов получения различ­
ных соединений и композиционных материалов. Целью ТМ являет­
ся определение адиабатической температуры горения Tad и оценка 
равновесного состава реагирующей системы при Tad [2-4]. Резуль­
таты расчетов, основанные на использовании универсальной про­
граммы АСТРА с базой данных неорганических соединений [5, 6], 
являются предварительными данными, которые мотут служить ос­
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новой для более детального анализа механизмов формо- и структу- 
роообразования.
Расчеты СВС-процесса были проведены для алюминотермиче- 
ских порошковых сред, состоящих из оксида бора, оксида апоми- 
ния, алюминия с добавлением и без добавки железа. Составы ис­
ходных смесей представлены в таблице. Исходя из диаграмм со­
стояния [7 -1 2 ]  для составов (В 2О 3+ А І+ А І2О 3 )  в результате азюмс^- 
термической реакции возможно образование соединений: АІВп, 
АІВ2, а при введении Fe могут сформироваться следующие фазы: 
А 1В ,2 , AIB2, FeB, Fe2B, FeAl, FeAb, Fe2Als, FeAb-
Моделирование осуществляли путем проведения ряда пробных 
расчетов с последующим уточнением параметров. Расчет СВС- 
процесса выполняли в адиабатических условиях при посто,чнном 
давлении Р = 0,98-10’ Па. Вначале задавали исходные составы сме­
сей и определяли адиабатическую земпературу горения Tad, зат«;м 
рассчитанный равновесный состав сравнивали с бинарными и трой­
ными диаграммами состояния [7-12] и уточняли, какие (|)азы (твер­
дые и/или жидкие) устойчивы при данной температуре. При необ­
ходимости расчеты повторяли.
Далее моделировали охлаждение системы после СВС в йзобарі- 
но-изотермических условиях ниже точек кристаллизации продуктов, 
которые имеются в жидком состоянии при Tad- Это эквивалентно 
длительному отжигу продуктов синтеза при более низкой температу ­
ре. Такой расчет позволяет определить равновесный сосздв прюдук- 
тов синтеза, образующихся при затвердевании расплава, присутсз- 
вующего при Т -  Tad- Основным источником тепловыделения в сме ­
сях (1-5) являются реакции А1 + В2О3 —> АІзОз -ł- В, Al + 2В —► AIB2 и 
А1 + 12В —> А1В|2. Выделяющаяся теплота расходуется на нагрев к, 
возможно, частичное плавление получаемой композиции.
По данным термодинамического моделирования, адиабатиче­
ская температура взаимодействия для смеси I составляет 1412 К, 
что превышает температуры плавления алюминия (/"„(Al) = 933 К) 
и оксида бора ( / ’„(ВзОз) = 723 К). Следовательно, в данной системе 
возможно протекание реакций в режиме СВС.
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N)0\ Таблица -  Результаты термодинамического расчета равновесного состояния реагирующих систем 
при СВС-процессе и при охлаждении
№ Массовая доля ком­понентов смеси, %
Tad,
“К
Равновесное содержание конденсированных фаз 
при охлаждении после СВС, % масс.
Фазовый состав и тол­
щина слоя, 
мкм
Общ. РеВ РезВ
1 2 3 4 5 6 7
1
49B2O3+2IAI+
+ЗОАІ2О3 1412
Г=723 К
66,26АІ20з(5)+23,89В20з(5) +95l8AlBi2(s)"^0,23BN(s) ПО - 1 1 0
2
42B2O3+28AI+
+ЗОАІ2О3 1826
r =  723 К
78,4АІ20з(5)+8,64В20з(,)+
12,30AIB,2r.3+0,23BNf.,
2 1 0 80 130
3 З9 В2О3+ЗОАІ++ЗОАІ2О3 1952
Г=723 К
82,70АІ2Оз(5)+3,3 1В20з(5)+ 13932AlBi2(g)~^ 0,23BN(s) 230 1 0 0 130
4 35В2О3+З5АІ++ЗОАІ2О3 2017
7”= 723 к
80,86АІ2Оз(8)^ "1 1,34 A1B2(s)“*" 
6,97AłB,2r.^+0,38AlNa^
150 - -
5 28B2O3+42AI++ЗОАІ2О3 1781
Г=723 К
70,65АІ2Оз(5)+9,06А1(,)+ 
19,45AłB2f,»+0,38AlNf,
2 0 0 - -
Окончание таблицы
1 2 3 4 5 6 7
6 З6 В2О3+2 9 АІ++ЗОАІ20з+5Ре 1980
7= 723 К
80,49АІ2Оз(5)"Ь 11,67 АІВ|2(і)"^  
+5,94FeBf,)+,248:03(8^+0,23BNfs)
200 140 60
7 ЗОВ2О3+2 5 АІ++ЗОАЬОз+15Ре 1976
r =  1253 К
73,57АІ20з{.)+7,63АІВ,2(.)+ 
+17,81 FeB„3+0,38AlNf,3+0,14AlB2f,3
225 125 1 0 0
8
2 5 В2О3+І9 АІ+
+30АІ2Оз+25Ре 1859
T = 723 °
65,1 7АІ20з(5)+2,96 A1B|2(,)+ 
+29,99FeB„3+1,2В2Озы+0,23ВЫг,з
200 75 125
9 2 2 В2О3+І7 АІ++30АІ2Оз+31Ре 1852
7’= 723 К
61 ,48АІ2Оз(,)+0,75АІВі2(,)+ 
+36,82FeB„i+0,29B2O3f,i+0,23BNfs>
150 - 150
10
І9 В2О3+6 АІ+
+30АЬОз+35Ре 974
7’= 723 К
45,67Al203(,)+28,84Fe2B(,)+12 ,1 Fe+ 
+ 1 2,44B2O3f5'i+0,26BNfsi+0,64FeCl2fm'>
75 - 75
И 14В20з+11А1++ЗОАЬОз+45Ре 1466
T= 723 K:
50,25Al203(s)+48,18Fe2B(,)+0,85Fe(,)+0,17BN(5)+0,1A 
__________________ _____________________
2 0 - 2 0
Примечание: При обработке из смесей 4 и 5 формируются диффузионные алитированные слои. Жирным шриф­
том отмечены соединения, которые являются источниками атомов бора. Нижние индексы: (j) -твердая фаза, 
(от) -  расплав.
ns
в  равновесных условиях при Т= Та^ъ смеси 1 образуются твер­
дые продукты: АІ2О3, АІВ12 и малое количество (0,23 %) BN. Газо­
вая фаза состоит в основном из водорода (парциальное давление р = 
= 7,6610'' Па), НС1 (1,0810'' Па), АІСІ3 (8,5510^ Па), ВСІ3 (8,4-10  ^
Па), ВНСІ2 (8,4-10^  Па) и, в меньших количествах, из других газооб­
разных соединений алюминия и бора с хлором, водородом и кисло­
родом.
Для определения равновесного состава продуктов взаимодейст­
вия после охлаждения проведен расчет в изобарно-изотермических 
условиях при температуре ниже точки плавления В2О3 (723 К). По­
лученный состав незначительно отличается от высокотемператур­
ного (при Т = Tad)', некоторое изменение концентраций твердых фаз 
связано с изменением состава газовой фазы (поскольку при ТМ не­
возможно учесть уход газообразных продуктов взаимодействия в 
окружающую среду).
Таким образом, в данной системе возможно протекание СВС- 
процесса с адиабатической температурой, превышающей точки 
плавления В2О3 и алюминия. Основным продуктом взаимодействия, 
который может служить источником атомов бора при последующей 
химико-термической обработке (ХТО) стальных изделий в синтези­
рованной порошковой среде, является AIB^.
Аналогичные закономерности наблюдаются при ТМ смесей 2 и 
3. Отличие от смеси 1 заключается в существенном возрастании 
адиабатической температуры СВС с повышением концентрации 
алюминия в исходной шихте: Tad -  1826 К при 28 % А1 (смесь 2) и 
Tad -  1952 К при 30 % А1 (смесь 3); качественный состав продуктов 
взаимодействия при Tad и последующем охлаждении не изменяется.
Для смеси 4 при ТМ наблюдается несколько иная картина. При 
адиабатической температуре (Tad = 2017 К) в равновесных условиях 
образуются твердые AI2O3 и AIB12, жидкий AIB2 (Т„ = 1253 К), а 
также малое количество A1N (и0,4%); при этом конденсированный 
В2О3 отсутствует. Для анализа формирования равновесного фазово­
го состава продуктов синтеза при последующем остывании прове­
ден расчет в изобарно-изотермических условиях при Т = 723 К < 
< Г„(А1В2). Установлено, что содержание твердого AIB2 несколько 
увеличилось (на «0,5 %) за счет некоторого уменьшения доли АЮп. 
Следовательно, при химико-термической обработке стальных изде-
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ЛИЙ в синтезированной смеси 4 источником атомов бора, диффун­
дирующих в сталь, являются твердые фазы АІВ2 и AIB^.
TM смеси 5 показало, что для нее адиабатическая температура 
горения {Tad =1781 °К) несколько снижается по сравнению со сме­
сями 2-4, и при этой температуре имеются твердый оксйді алюминия 
и расплав системы А1-В, состав которого можно выразить как 8,9“'0 
А1 + 19,45% АІВ2. При охлаждении в результате кристаллизации 
расплава (расчет в изобарно-изотермических условиях при Т  = 723 
°К) получаются твердые фазы: 9,06% Al(s> + 19,45% AIB2; некоторс;€ 
увеличение концентрации алюминия связано с уменьшением его 
содержания в газовой фазе. В данной композиции при ХТО единс т­
венным источником атомов бора является соединение AIB2.
Таким образом, на основании проведенных расчетов установ­
лено, что в результате СВС-процесса в синтезированных смесях 1-5 
источниками атомов бора могут быть соединения AIB12, и AIB2. Для 
синтезированных смесей данной группы была проведена 'гермо- 
диффузионная обработка образцов из стали У8 при температуре 950 
°С в течение 4 ч. Толщина образованных диффузионных слоев и их 
фазовый состав представлен в таблице. Уменьщение количества 
А1В|2 в синтезированной смеси сдвигает процесс насыщения в сзч>- 
рону однофазного борирования, а при формировании в порошковой 
среде соединения AIB2 идет процесс алитирования.
В дальнейщем проведено ТМ СВС-процессов порошковых сред 
для борирования, содержащих железо. Основным источником тепло­
выделения в смесях 6-11 являются реагщии А1 + В2О3 -> AI2O3 + В, 
А1 + 2В -> AIB2, А1 + 12В -> А1В,2, Fe + в  -> FeB, Fe + 2В -> Fe2B.
В смеси 6 рассчитанная адиабатическая температура СВС 
Tad= 1980 °К превышает точку плавления фазы FeB {Т„= 1923 °К), 
и в равновесии при Tad присутствуют твердый AI2O3 (80,5%), tb€;j>- 
дый AIB12 (11,6%) и расплав FeB (5,9%), а также малое количестЕЮ 
жидкого оксида бора В2О3 (0,76%) и твердого нитрида бора E1N 
(0,23%). При охлаждении происходит кристаллизация фаз FeB и 
В2О3; некоторое увеличение доли оксида бора связано с изменением 
равновесного состава газовой атмосферы. Следовательно, в данной 
порошковой среде источником атомов бора при ХТО являются 6о- 
риды А1В]2 и FeB.
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Для смеси 7 адиабатическая температура СВС близка к наблю­
давшейся для смеси 6, близки также и фазовый состав с учетом то­
го, что количество FeB почти в 3 раза больше, В2О3 отсутствует и 
появляется малое количество A1N. При охлаждении синтезирован­
ной среды ниже = 1253 К образуется AIB12, FeB и малое
количество AIB2 (0,14 %).
С увеличением концентрации железа и уменьшением доли 
алюминия в исходной шихте (смеси 8 и 9) величина Tad несколько 
снижается (1859 К для смеси 8 и 1852 К для смеси 9), уменьшается 
равновесное содержание AIB12 и возрастает доля FeB, появляется 
также малое количество жидкого В 2О 3 , который кристаллизуется 
при температуре 723 К. Источником атомов бора при ХТО в смесях 
8-9 являются фазы FeB и AIB^. В смеси 9 увеличение содержания 
FeB (36,82 %) и уменьшения количества АІВп (0,75 %) приводит к 
переходу слоя двухфазного к однофазному.
В смеси 1 о адиабатическая температура взаимодействия снижает­
ся до 974 К, что, однако, превышает темперазуру плавления В2О3 (Г„, = 
= 723 К) и алюминия (933 К), т.е. СВС возможен; гетерогенные реак­
ции могут начаться после плавления оксида бора. Основным равно­
весным продуктом является фаза Fe2B (28,8 %), при этом остается су­
щественное количество не прореагировавшего твердого железа (12 %) 
и жидкого В2О3 (12,5 %); имеется также малое количество жидкого 
хлорида FeCb (0,15 %). При последующем остывании продуктов взаи­
модействия происходит затвердевание В2О3 и FeCb; количество по­
следнего несколько увеличивается (до 0,64 %) из-за изменения состава 
равновесной газовой фазы. Следовательно, в данном составе источни­
ком атомов бора при ХТО может быть только фаза Fe2B.
Для смеси 11 величина Tad возрастает до 1466 К, при этом рав­
новесный состав продуктов при СВС включает твердую фазу FeB 
(26 %), оставшееся твердое железо (22,8 %) и следы BN и A1N; жид­
кий В2О3 отсутствует. Однако при более низких температурах тер­
модинамически возможно образование соединения Fe2B по твердо­
фазной реакции Fe + FeB —»■ Fe2B. Поскольку в отсутствии расплава 
эта реакция может протекать только по механизму твердофазной 
диффузии, ее завершение возможно при весьма медленном охлаж­
дении после завершения СВС. В данной смеси источником атомов 
бора при ХТО будет соединение Fe2B.
Исходя из приведенных результатов ТМ СВС-процессов в сме­
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сях на основе оксида бора с добавками железа источниками атомов 
бора могу быть; АШ^, FeB и РегВ. Обработка в этих смесях стали 
У8 при температуре 950 °С и выдержке 4 ч приводит к формирова­
нию однофазных и двухфазных боридных слоев. В двухфазном сло4! 
максимальная по толщине зона FeB формируется при самом высо­
ком содержании АІВіг -  11,67 % (смесь 6). В смеси 9 уменьшение 
количества А1В12 до 0,75 % при одновременном увеличении со­
держания FeB до 36,82 % приводит к переходу слоя от двухфазного 
к однофазному. Увеличение в смесях 10-11 количества железа при­
водит к образованию в синтезированной смеси соединения РегВ, 
что вызывает резкое снижение толщины однофазного боридного 
слоя.
В результате термодинамического моделирования с использо­
ванием программы АСТРА-4 определены адиабатические темпера­
туры СВС-процесса для систем, содержащих В2О3 в качеств*; вос­
станавливаемого оксида, алюминия в качесгве восстановителя, 
инертную добавку АЬОз и железо. Такие равновесные составы сме­
сей при СВС при последующем охлаждении. Это позволило опре­
делить материалы и вещества, которые при последующем проведе­
нии ХТО в синтезированных порошковых смесях являются источ­
никами атомов бора.
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Г.М. СЕНЧЕНКО (БНТУ)
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ УДАРНО-СЖАТОГО ГАЗА 
ПРИ СВАРКЕ ВЗРЫВОМ
При изготовлении слоистых композиционных материалов ме­
тодом сварки взрывом (СВ) газ, находящийся в сварочном зазоре, 
оказывает существенное влияние на процесс активации сваривае­
мых поверхностей (ионизация газа, тепловое воздействие на свари­
ваемые материалы) и создание равнопрочного по длине сваривае­
мых заготовок соединения [1, 2]. При схлопывании свариваемых
270
